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論 文 内 容 の 要 旨 
 
リチウムイオン蓄電池は電解液に非水系有機溶媒を用いるため水溶液系の電池に比べて高い電圧
を取り出すことができる。携帯電話やノートパソコンに代表されるモバイル機器の発達により、高容
量、高出力、高エネルギー密度な電池需要が飛躍的に拡大している。そのためリチウムイオン蓄電池
用の正極材料、負極材料、電解液やセパレーター等が幅広く研究されている。これらの中で今までの
リチウムイオン蓄電池に比べてさらに高出力で長寿命なリチウムイオン蓄電池用の正極材料が特に
必要とされている。そこで本研究ではこれまで見出されてきたリチウムイオン蓄電池用正極材料の中
でも最も高い作動電圧を示すリチウム・ニッケル・マンガン酸化物に着目し、長寿命リチウムイオン
蓄電池用正極への適用を検討した。 
 第一章では、種々のリチウム・マンガン酸化物とリチウム・ニッケル・マンガン酸化物の結晶構造
および熱挙動を比較検討し、これまで難しいとされていた材料の高温合成の可能性を検討した。その
結果、1000℃での高温焼成プロセスと 700℃での低温処理プロセスを組み合わせた 2段固相合成法を
用いてニッケルおよびマンガンイオンがスピネル型酸化物中に規則正しく配列した、いわゆる超格子
リチウム・ニッケル・マンガン酸化物の合成に成功した。 
 第二章では、リチウム・ニッケル・マンガン酸化物の化学量論組成からニッケルとマンガン比およ
びリチウムと遷移金属比をずらしたリチウム・ニッケル・マンガン酸化物を合成し、その結晶構造、
電気化学挙動を検討した。その結果、ニッケル/マンガン比及びリチウム/遷移金属比のいずれにおい
ても化学量論組成の時が最も良好な電気化学特性を示した。一方、許容される組成のずれは、化学量
論組成からリチウム過剰およびニッケル過剰側であることを明らかにし、反応条件と共に大量合成へ
の道筋を示した。 
第三章では、一次粒子径の異なるリチウム・ニッケル・マンガン酸化物を合成し、これを用いて定
常分極測定を行い、粒子形態および一次粒子径の分極特性に及ぼす影響を検討した。その結果、一次
粒子が充分成長し、その形態が平滑な面に囲まれた正八面体結晶の時に低分極特性となることを明ら
かにした。 
第四章では、正極にリチウム・ニッケル・マンガン酸化物を用い負極にリチウム・チタン酸化物を
用いたセルを作製し、25℃および 55℃でのサイクル特性を検討した。その結果 25℃でリチウム・ニ
ッケル・マンガン酸化物正極に対して 5.35V vs. Liという高い上限電圧設定においても 3600サイク
ル後に 70%程度の容量維持率が見込めることを明らかにした。また 55℃においても 99.9%以上のサイ
クル効率を得ることに成功した。 
以上のように本論文は、リチウムイオン蓄電池用 5Ｖ級正極材料のリチウム・ニッケル・マンガン
酸化物に関する基礎研究を全 4章にまとめたものである。 
 
 
 
 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 リチウムイオン蓄電池は、携帯電話やノート型パソコンの電源に用いられ、近年、電気自動車用の
電源としても用いられ始めている。この蓄電池の性能は、主に正極材料によって決まる。現在、正極
材料に用いられているリチウム・コバルト・ニッケル酸化物の作動電圧は、リチウム基準に対して約
４Ｖであるところから更なる高エネルギー密度電池とするためには、高電圧正極材料が必要である。 
 本論文の著者は、この高電圧正極材料として５Ｖ級リチウム・ニッケル・マンガン酸化物を選び、
その合成法を種々検討することによって電気化学的に活性で、一次粒子の形態が正八面体の高結晶リ
チウム・ニッケル・マンガン酸化物を合成する手法を新たに見出している。すなわち結晶を成長させ
るためにまず混合原料粉体を空気中 1000℃で焼成した後、700℃以下の温度で空気酸化によって組成
を調整すると云う２段または多段固相反応法である。また、大量合成への道筋を明らかにするために
リチウム・ニッケル・マンガン酸化物の量論組成からリチウムと遷移金属の比およびニッケルとマン
ガンの比をずらした一連の試料を合成し、その充放電容量の値から大量合成時に許される組成変動は、
各々リチウム過剰およびニッケル過剰側であることを明らかにしている。また、リチウム・ニッケル・
マンガン酸化物の正八面体一次粒子の大きさを合成時の温度を調整することによって調製し、粒子形
態および一次粒子径の分極特性に及ぼす影響を検討している。その結果、一次粒子が平滑な面に囲ま
れた正八面体結晶として充分に成長させた試料の時に、分極特性が良くなることを新たに見出してい
る。更に、この高結晶リチウム・ニッケル・マンガン酸化物正極を用いたリチウムイオン蓄電池を作
成し、室温および 55℃で連続充放電試験を行い、高結晶リチウム・ニッケル・マンガン酸化物は、
3600サイクル、10年使用が見込める長寿命正極材料であることを明らかにしている。 
 以上のように本論文の著者は、高結晶リチウム・ニッケル・マンガン酸化物の合成法および大量合
成への道筋を明らかにし、そのリチウムイオン蓄電池用正極としての適用性を基礎研究の立場から見
事に実証している。これらの研究成果は、固体電気化学および無機材料化学の発展に寄与するところ
大である。よって本論文の著者は、博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
 
 
